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論文内容の要旨
本研究は酸素族元素のうち，イオウにくらべて比較的研究例が少ないセレンに着目し，主として遷
移金属への配位能力という観点から，金属ーセレン結合を金属ーイオウ結合と比較することにより，
その相違点および類似点について研究した結果をまとめたもので，内容は緒言と本文 4 章および結論
からなっている。
緒言では，本研究の目的とその内容についての概要を述べている。
第 l 章では，チオセレノカーパマトースズ (VI )錯体とニッケル (n )，パラジウム (n) および白
金(I )クロリドとの配位子交換反応によって，ピス(チオセレノカーパマト) -d 8遷移金属錯体を
合成し，赤外線吸収 (IR )，陽子核磁気共鳴( lH-NMR) スペクトルなどの測定から，錯体の構造を
明らかにしている。また電子スペクトルの測定結果から，チオセレノカーパマト基の配位子場の強さ
は，対応するジチオーおよびジセレノカーパマト基の中間に位置していることを明らかにしている。
第 2 章では，種々ジハロゲノーおよびジアルキルーチオセレノカーバマト金(皿)錯体を合成し，
その lH-NMR スペクトルのベンゼンシフトの実験から，イオウー金(皿)結合とセレンー金(田)結
合との聞では，イオン結合性に差がないことを明らかにしている。
第 3 章では， 2 個の第 3級ホスフインが配位したパラジウム(I )および白金(I )のジチオー，
チオセレノおよびジセレノカーパマト錯体を合成し， IR， lH-NMR ならびに3lP-NMR スペクトルの測
定結果から，イオウー金属(I )結合とセレンー金属(I )結合との性質について比較している。そ
の結果，イオウとセレンが NMR スペクトルの化学シフトならびにスピン スピン結合定数におよぽ
す電子的効果ならびに磁気的効果には顕著な差がないものと結論している。
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第 4 章では，チオセレノカーパマト基とともに，配位原子が異なった他のカーパマト基をあわせも
つ混合カーパマトノfラジウム (n )錯体を合成し， IR, lH.NMR スペクトルなどの測定から，錯体の
構造ならびに配位結合の性質を明らかにしている。
結論においては，以上の結果をまとめている。
論文の審査結果の要旨
本論文は，チオセレノカーパマト基を配位子にもつ新しい平面四配位型d 8遷移金属錯体を数多く合
成単離し，それらの赤外線吸収， lH.NMR , 31p.NMR ，電子スペクトルなどについて研究し，次のよ
うな新しい知見あるいは結論を得ている。
(1) チオセレノカーパマト基の配位子場の強さは，対応するジチオーおよびジセレノカーパマト基の
中間に位置している。
(2) イオウー金(皿)結合とセレンー金(皿)結合との聞では，イオン結合性にほとんど差がない。
(3) NMR スペクトルの化学シフトならびにスピンースピン結合におよぼすイオウとセレンの電子的
効果および磁気的効果には顕著な差がみられない。
(4) 数種の混合カーパマトー金属錯体の合成に成功し，配位結合の性質を明らかにすることにより，
通常，合成が困難と考えられる混合キレート錯体の生成条件を明らかにしている。
以上の結果は，セレンー金属結合とイオウ-金属結合との相違点ならびに類似点をうきぼりにする
とともに，種々のカーパマト遷移金属錯体の諸性質を明らかにした点において，イオウおよびセレン
が関係する無機，有機ならびに生化学の発展に寄与するところが大きい。
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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